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На основе анализа температурных флуктуаций критических кластеров при фазовом 

переходе пар—жидкость получено полуэмпирическое соотношение, связывающее тепло-

физические и капиллярные свойства простых веществ вблизи их температуры кипения. 

Это соотношение учитывает корреляции теплофизических и капиллярных свойств, от-

меченные ранее рядом авторов, и указывает на новую корреляцию. Оно выполняется в ши-

роком интервале температур кипения для большинства металлов. Предложен независи-

мый масштаб для размера критических кластеров. 
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Введение 
 

Исследование капиллярных свойств веществ 

вблизи температуры их кипения представляет ин-

терес для изучения кинетики фазовых переходов 

первого рода [1, 2]. Для металлов это важно и с 

точки зрения технологических приложений, по-

скольку некоторые жидкие металлы широко ис-

пользуются в качестве охладителей современных 

энергетических установок [3]. Такие исследования 

проводятся систематически [2—7], в том числе 

численными методами [2, 3, 7], и связаны с боль-

шими экспериментальными трудностями [4]. По-

этому для оценки поверхностного натяжения ана-

лизируются полуэмпирические соотношения, 

например [8, 9], и изучаются корреляции теплофи-

зических и капиллярных свойств веществ [10].  

В ряде работ, обобщенных в обзоре [11], рассмот-

рено поверхностное натяжение металлов, осно-

ванное на модели системы атомов с короткодейст-

вующим взаимодействием. Этот подход позволил 

установить корреляцию поверхностного натяже-

ния с теплотой сублимации и плотностью простых 

веществ. Однако, как отмечает автор работы, по-

грешность определения поверхностного натяже-

ния по приведенному соотношению составляет  

50 %. В работе [10] установлена корреляция вели-

чины поверхностного натяжения простых веществ 

с их теплотой плавления. В то же время известная 

формула Стефана [8] и ряд других работ, напри-

мер [9], указывают на корреляцию величины по-

верхностного натяжения с теплотой кипения. При 

этом формула Стефана непригодна для оценки 

поверхностного натяжения вблизи температуры 

кипения. Другие соотношения также не позволяют 

сделать такую оценку в широком интервале тем-

ператур кипения и плавления веществ.  
Таким образом, поиск новых подходов для 

оценки поверхностного натяжения представляется 
целесообразным, при этом при поиске должны 
учитываться известные корреляции поверхностно-
го натяжения с теплофизическими характеристи-
ками вещества. С этой точки зрения представляет-
ся интересным рассмотреть процесс образования 
зародыша (кластера) жидкой фазы при фазовом 
переходе первого рода пар—жидкость, поскольку 
он в значительной мере определяется межфазным 
поверхностным натяжением, и флуктуации темпе-
ратуры кластера. 

 
Температурные флуктуации критических  

кластеров жидкой фазы 
 

Рассмотрим изолированную термодинамиче-

скую систему, состоящую из двух подсистем 1 и 2, 

находящихся в термодинамическом равновесии. 

Температуры подсистем равны Т1 и Т2, соответст-

венно. Эти температуры флуктуируют, причем  

Т1  = Т2  = Т, где Т — средняя температура систе-

мы, а угловые скобки   означают их усреднение.  

Из статистической механики следует, что сред-

ний квадрат температурных флуктуаций (ТФ) раз-

ности температур этих термодинамических под-

систем равен [12] 
 

1 2

2 2
1 2

1 1
,

V V

T T kT
c c

            (1) 

 

где       k — постоянная Больцмана;  

1
,Vc  

2Vc  — изохорные теплоемкости подсистем. 
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В случае фазового перехода первого рода за 

первую подсистему можно принять кластер новой 

фазы, тогда его изохорная теплоемкость будет 

1
.V Vc c  Поскольку кластер новой фазы мал, то 

2
.V Vc c   

Обозначая 
2

1 2 ;rms T T  для средне-

квадратического значения температурных флук-

туаций кластера получаем 
2 2 /rms VkT c  [13]. 

Переходя к мольным величинам, будем иметь 
 

,rms
V

R
T

nC
                         (2) 

 

где   R = kNA — молярная газовая постоянная;  

NA  — число Авагадро;  

     CV — молярная  изохорная теплоемкость кла-

стера;  

 A/ ;V Vc nC N   

  n — число молекул в кластере. 

Поскольку размер околокритических кластеров 

новой фазы в системах жидкость—пар простых 

веществ может быть относительно малым, n*  100, 

то согласно (2) температурные флуктуации таких 

кластеров могут быть относительно большими.  

Влияние ТФ на процесс нуклеации анализиро-

валось ранее, например в [14—17]. В частности, 

авторы работы [15] предложили двухмерную фор-

му уравнения Зельдовича—Френкеля, позволяю-

щую корректно учитывать температурные флук-

туации зародышей новой фазы.  

Для анализа процесса образования жидкой фа-

зы будем использовать капельную модель [1], в 

которой считается, что кластер имеет сфериче-

скую форму и состоит из сферических молекул, 

число которых равно n. Изменение термодинами-

ческого потенциала D при образовании кластера 

новой фазы из n молекул равно 
 

2/3

A

,L υ
n

G n
N

                  (3) 

 

где ,υ L  — молярные химические потенциалы 

пара и жидкости; 

величина  пропорциональна поверхностной 

энергии кластера, приходящейся на 

одну молекулу его поверхностного 

слоя, 2/3
A/ ;mS N   

                   — поверхностное натяжение;  

               Sm — площадь поверхности кластера, со-

держащего один моль вещества 

(молярная поверхность).  

Кластер, у которого вероятности присоедине-

ния и отрыва молекулы равны, называется крити-

ческим. Размер критического кластера (число мо-

лекул в нем) определяется из условия максимума 

свободной энергии образования кластера, т. е. 

0
d G

dn
 [1]. В результате из (3) получаем 

 

3
1/3

* A2
.

3( )

m

υ L

N S
n                      (4) 

 

Пусть ТВ — температура кипения жидкости. 

При малых переохлаждениях  Т = ТВ – Т разность 

химических потенциалов равна данным, указан-

ным в [18], / ,υ L BT T  здесь  — моляр-

ная теплота фазового перехода, тогда из (4) полу-

чаем  
 

3
1/3

* A2
.

3

m BN S T
n

T
                 (5) 

 
Размер критических кластеров,  

индифферентных к температурным  

флуктуациям 
 

Температурные флуктуации могут оказывать 

влияние на состояние критического кластера, если 

их амплитуда превысит переохлаждение. Посколь- 

ку распределение амплитуд температурных флук-

туаций является нормальным [19, 20], то при 

Δrms T  более чем в 67 % случаев будет наблю-

даться именно такая ситуация, т.е. в этом случае 

влиянием ТФ не следует пренебрегать. В против-

ном случае (т. е. при Δrms T ) влияние темпера-

турных флуктуаций не является существенным.  

В качестве критерия влияния ТФ естественно при-

нять равенство 
 

Δ .rms T                             (6) 
 

Подставив в (6) значения rms  из (2) и Т из 

(5), получим значение размера критического кла-

стера, индифферентного к ТФ  
 

3 6
**

2
A

1 3
.

2V m

R
n

C SN
                (7) 

 

Размер критического кластера n
**

 можно на-

звать суперкритическим в том смысле, что для 

меньших критических кластеров целесообразно 

учитывать ТФ. Такой термин можно обосновать и 

формально: кластер, удовлетворяющий условию 

,dis inc  где dis  и inc  — вероятности роста 
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и распада кластера, соответственно, получил  

название критического кластера. Продолжая тра-

дицию, кластер, отвечающий двум условиям 

dis inc  и ,rms T  можно назвать суперкри-

тическим кластером. 

В настоящей работе рассмотрен переход от га-

зообразной фазы вещества к его жидкой фазе. 

Проанализируем возможную связь размера супер-

критического кластера с температурами кипения и 

плавления вещества. Для этого используем экспе-

риментальные значения теплофизических харак-

теристик жидкой фазы щелочных металлов [3]. 

Эти характеристики хорошо изучены в связи с 

широким практическим применением щелочных 

металлов в качестве теплоносителей энергетиче-

ских установок. 

Для получения расчетного полуэмпирического 

соотношения сделаем ряд оценок величин, входя-

щих в формулу (7). При этом учтем следующее: 

желательно, чтобы искомое соотношение содер-

жало величины, относительно доступные из спра-

вочных данных. Отношение мольной изобарной и 

изохорной теплоемкостей критического кластера в 

первом приближении можно принять равным 

/ 4/3,P VC C  что подтверждается эксперимен-

тальными данными [3]. Например, из результатов 

измерения скорости звука в жидком калии, его 

плотности и изотермического коэффициента рас-

ширения следует, что при температуре 1030 К 

/ 1,35 4,5 %P VC C  (температура кипения калия 

равна 1030,6 К). Молярная поверхность mS  для 

рассматриваемой модели рассчитывается через 

молярный объем твердого вещества /mV M , 

где  — плотность вещества, М — его молекуляр-

ная масса, и через пористость кластера , по-

скольку сферический кластер состоит из сфериче-

ских молекул.  

Молярная поверхность, выраженная через мо-

лярный объем, равна 
2 /31/3

36 1 .m mS V  

Для случайной упаковки монодисперсных сфери-

ческих частиц значение  = 0,4 [21]. Теплота фазо-

вого перехода в первом приближении оценивается 

через мольные теплоты сублимации sub  и испа-

рения ,melt  т. е. .sub melt  Тогда будем 

иметь 
 

63
**

2 2 2/32 /3
A

1
.

48 1

sub melt

P m

R
n

СN V
    (8) 

 

Анализ рис. 1 показал, что при учете сделанных 

оценок размер суперкритического кластера для 

щелочных металлов является универсальной 

функцией отношения их температуры кипения и 

плавления. С погрешностью менее 6 % он аппрок-

симируется зависимостью 
 

**ln( ) 2,3 ,B

M

T
n

T
                        (9) 

 

где ТВ, ТМ — температуры кипения и плавления 

вещества, соответственно. 

 
 

Rb     K    Na    Cs 

–5 

9 

ln
(n

*
*
) 

8,5 

8 

7,5 

7 

6,5 

6 

5,5 

5 

3,3         3,4           3,5               Li          TB/TM 

, 
%

 

0 

5 

 
 

Рис. 1. Аппроксимация размера суперкритического класте-

ра (на вставке — значение коэффициента аппроксимации, 

рассчитанное по методу наименьших квадратов, коэффи-

циент равен 2,3): 

––– — 2,3 ТВ /ТМ;  х — ln(n**) расчет по формуле (8);  

 — , %, погрешность аппроксимации, 

**2,3 / ln ( )
,% 100

2,3 /

B M

B M

T T n

T T
 

 

Размер суперкритического кластера определя-

ется только отношением температуры кипения и 

плавления вещества, поэтому соотношение (9) 

может служить независимым масштабом для этих 

кластеров. Оно дает численную оценку понятия 

"большой" и "малый" критический кластер.  

Критический кластер с числом молекул, боль-

шим чем n
**

, будет относительно стабильным, по-

скольку на стабильность такого кластера ТФ не 

оказывают влияния. Следовательно, при выполне-

нии условия n
* 

 n
**

 кластер может считаться 

большим. В противном случае, когда n
* 

< n
**

, раз-

мер критического кластера может считаться ма-

лым (относительно нестабильным), в том смысле, 

что для него ТФ являются значимыми. Возможно, 

соотношение (9) представляет интерес в качестве 

шкалы для размера наночастиц.  

 
Полуэмпирическое соотношение  

для поверхностного натяжения простых  

веществ вблизи их температуры кипения 
 

Из выражений (8) и (9) для поверхностного на-

тяжения получаем  
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exp 0,38 ,B

M

T
A

T
                  (10) 

 

где 
1/ 2

1/ 3 2 / 3 1/ 2
0,5 .

sub melt

m P

R
A

N V C
                 

 

Соотношение (10) справедливо для щелочных 

металлов, так как получено на основе их теплофи-

зических характеристик. Проверим его примени-

мость для других металлов. На рис. 2 поверхност-

ное натяжение различных металлов, рассчитанное 

по соотношению (10), сравнивается со значением 

0 (сплошная линия), полученным линейной экст-

раполяцией экспериментальных данных [3, 22]  

в область температур кипения. Погрешность  

равенства (10) для элементов, приведенных на  

рис. 2, а—в, не превышает 20 %. Соответствие 

расчетных и экспериментальных данных опреде-

лялось также по критерию Стьюдента, что позво-

лило оценить качество аппроксимации экспери-

ментальных данных формулой (10). Для щелочных 

и щелочно-земельных элементов (см. рис. 2, а) 

уровень значимости соответствия превышает 95 %, а 

для лантаноидов (см. рис. 2, б) —  88 %, что гово-

рит о хорошей аппроксимации этих эксперимен-

тальных данных формулой (10). Из равенства (10) 

нами рассчитаны значения поверхностного натяже-

ния Pm
61

 —   = 371 мН/м и Tu
69

 —  = 556 мН/м 

(обоснованных табличных значений для этих эле-

ментов не было найдено).  

Согласно рис. 2, б, полученные значения пред-

ставляются приемлемыми. Уровень значимости 

соответствия экспериментальных и расчетных 

данных для ряда элементов (см. рис. 2, в) (за ис-

ключением Au, Cu, Co) составляет 92 %. Однако 

учет данных по золоту, меди и кобальту заметно 

понижает качество аппроксимации, хотя их по-

грешность не превышает 20 %.  

Расхождение расчетных значений с данными, 

полученными экстраполяцией экспериментальных 

данных, в ряде случаев можно объяснить погреш-

ностью экспериментальных данных и их экстра-

поляцией в область высоких температур. Для  

некоторых металлов автором не найдены экспери-

ментальные данные для проверки формулы (10) 

или погрешность формулы превышала 20 %. Ме-

таллы из седьмого периода таблицы Менделеева 

не рассматривались в связи с малым количеством 

экспериментальных данных и радиоактивностью 

его элементов. 
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Рис. 2. Поверхностное натяжение металлов вблизи  

температуры их кипения: 

––– — 0 (экспериментальные данные [3, 22], экстраполиро-

ванные в область температур кипения); 

 — , расчет по формуле (10);  – , %, погрешность  

формулы (10), 0

0

, % 100 ; a – щелочные  

и щелочно-земельные металлы; б — лантаноиды (для Pm61  

и Tu69 (  ) — только расчет по формуле (10)); в — некоторые 

металлы 
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Как видно из рис. 3, полученное соотношение 

выполняется в широком интервале температур 

кипения и плавления для большинства металлов с 

S-термами, для подгруппы лантана и лантаноидов, 

а также для Y и Sc, которые обычно рассматрива-

ют совместно с этой подгруппой.  

Заключение 
 

 Получена полуэмпирическая связь поверхно-

стного натяжения металлов с их теплофизически-

ми характеристиками. Показано, что полученное 

соотношение  справедливо  в  широком  интервале 

 

 

 
 

Рис. 3. Эффективность расчетной формулы (10) для металлов: 

Закрашенные прямоугольники таблицы Менделеева — соотношение (10) выполняется (для Pm61 и Tu69, только расчет). 

Частично закрашенные прямоугольники таблицы Менделеева — не найдены экспериментальные данные для корректного анали-

за (металлы с температурой кипения около 4000 К и выше). 

Прямоугольники без закраски — погрешность аппроксимации по соотношению (10) превышает 20 % 

 

Соотношение (10) подтверждает корреляцию 

между поверхностным натяжением и теплотой 

испарения, а также молярным объемом, даваемую 

соотношением Стефана [8] и работой [9]. Оно 

подтверждает корреляцию поверхностного натя-

жения с теплотой сублимации и плотностью про-

стых веществ, которая справедлива для систем 

атомов с короткодействующим взаимодействием 

[11].  

Флуктуационный подход подтверждает также 

корреляцию поверхностного натяжения вблизи 

температуры плавления с теплотой плавления, 

описанную в [10], поскольку размер суперкрити-

ческого кластера при плавлении будет прямо про-

порционален теплоте плавления. Кроме того, это 

соотношение устанавливает корреляцию величины 

поверхностного натяжения простых веществ с их 

теплоемкостью.  

температур кипения и плавления для большинства 

металлов. Предложен численный критерий для 

размера критических кластеров. Полуэмпириче-

ский подход может быть использован для оценки 

поверхностного натяжения жидких металлов и, 

возможно, сплавов, экспериментальные данные 

для которых получить затруднительно. 
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The fluctuation approach for the estimation of the surface tension  

of simple substances near to boiling point 
 

A. G. Cherevko 
Siberian State University of Telecommunications and Informatics, 

Novosibirsk, Russia 
 

On the basis of the analysis of temperature fluctuations of liquid critical clusters during a vapor 

to liquid phase transition the semiempirical relationship linking the thermhysical properties with the 

capillary properties of simple substances near to boiling point of these substances is offered. This re-

lationship accounts for correlations of thermohysical and the capillary properties, which were noted 

earlier by a series of authors, and specifies the new correlation. The relationship is fulfilled in a 

wide interval of boiling point for the majority of metals. The independent scale for a size of critical 

clusters is offered.  
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